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論文内容の要旨
光電子スペクトル及びその内殻軌道の電子孔に対する緩和過程としてのオージエ電千の研究は，
1960年代にSigbahn らによって内殻電子のイオン化エネルギー(結合エネルギ一)は化合物によって
差が見出されたことから，急速に物理や化学のみならず広い分野において注H されてきた。このエネ
ルギ一差(化学シフト)の原凶の研究は原子の化合物中での結合性を知る kで重要だと考えられる。
本論文ではオージエ電子の化学シフトが光電子の化学シフトと大きさに差があることに着目し，こ
の差を明確にするという点からオージエ電千の化学シフトの研究を行った。要旨は以ドの通りであ
る。
1 )アルカリハライドのアルカリ金属イオンのオージエ電チの化合物にむける化学シフトは，光電
子の化字シフトがほとんど認められないのに比べて，明確に差がある。この両者の違いは内殻軌道に
生成した屯チホールに対する周りのイオンの分極エネルギー及びイオン聞の反挽エネルギーが光電子
放 nll の際とオージ、工電一子放 nll にむいて差があると考えられ，実測結果の理論計算の結果にはよい 4致
がみられた口従ってアルカリノ、イライドのオージエ電子の化学シフトの主な原子はこの分極エネルギ
ーにあると結;諭した。
2 )亜鉛のLMM オージエ電千の化学シフトは光電子の化学シフトに比べて s般に大き ~\o Shirley 
らはオージエ電子のエネルギーとして次の式をあたえている。
EL司可 =E(U-2E(M)一十R
ここでEIM 川はオージエ電子エネルギー， E(L) , E(M) はそれぞれL殻， M殻の結合エネルギー ー
はオージエ電子過程の終状態における 2 電子孔の相互作用による項であり， R はsta tic reaxa tion 
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evergy と呼ばれるものである。そこでこの式から結合エネルギー，オージエ電子エネルギーと分光
学データを用いて注目している原子の周りの原子による緩和エネルギーを求めた。そしてこの緩和エ
ネルギーが隣接している原子の分極率と原子間距離の逆数の積と直線関係にあることを見出しこの緩
和エネルギーが周りの原子の分極による結論した。
3 )イオウは化合物中で種々の原子価を持つが，この 1 S 及び 2P軌道の結合エネルギーに差が認
められる。またイオウKLL オージエ電子も異った化学シフトを示す。これらの化学シフトの差から
原子内，原子外の緩和エネルギーを分離して求め，両者の和としてはあまり差が見られない緩和エネ
ルギーから司原子外の緩和エネルギーが周りの結合原子の種類や数によって差のあることを見出した。
4 )カリウム及びカルシウムのKLL オージエ電子に大きなサテライトピークがあり，このピーク
が周りの原子によって主ピークからのエネルギーや強度に大きな差があることを見出した。そしてこ
のサテライトピークの原因が配位子原子から中心イオンへの電荷移動によると結論した。
論文の審査結果の要旨
光イオン化によって化合物中の原子の内殻に空孔が生成すると X線が発生するが，もう一つの現象
としてAuger 電子の放出が起る。このAuger 電子のエネルギーが，化学環境即ち化学結合の状態によ
って変化することが知られている。錦田俊一君はこのAuger電子エネルギーの化学シフトが，同一化
合物において，光電子エネルギーの化学シフトと比較して非常に大きな差のある事を見出し，これに
着目して， X線励起によって得られる Auger電子のエネルギーの化学シフトの原因を追求した。まず'
イオン結品性のアルカリノ、ライド中のアルカリ金属イオンからのIs軌道光電子の結合エネルギーには
化学シフトがほとんど見られないがKLL Auger 電千エネルギーはフッ化物からヨウ化物と順次に増
加し， NaF と NaI とでは 2.6ev のシフトがあることを [0J君は測定によって認めた。錦田君は，この化
学シフトの相違は…・電子空孔生成と 2 電千空孔生成にもとずく，アルカリ金属イオンを囲む原子 kの
電子の中心電子孔に対する分極エネルギーの大きさにもとづくものと考え，理論的にこのエネルギー
を計算し実測値と非常に良い一致を得た。又この分極エネルギーはアニオンの化学的性質を示すパラ
メーターとしてR.G. Pearson のHard-Soft Acid-Baseの概念との相関を明らかにした c 次に!日]君は
金属塩および錯体中の亜鉛からのLMM Auger電子のスペクトルについて研究した。ここで錦田君は
原子の外殻準位の分光学データと Auger 電子エネルギーおよび内殻電子イオン化エネルギーの実測値
とから，電子放出によって発生する価電子の再配列エネルギーを求める方法を提案した。これによっ
て化合物中の l つの中心金属に対する化学結合の変化をこの再配列エネルギーから観測することが可
能となった。硫黄は種々の酸化数をとる元素である。錦田君はこの元素については，他と異なり，オ
ージエ電子エネルギーの化学シフトが光電子エネルギーのそれより小さいことを実験によって見出し
た。この実験値から硫黄の価電子の数を求めこれより硫黄原子を囲む他の原子の分極エネルギーを純
粋に抽出することに成功した。
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この他錦田君はカリウム塩のAuger電子スベクトルにおいて主ピークより大きいサテライトの出現
を発見し，この原因を理論的に解析した。その結果これはAuger電子放出に伴なってカリウムに結合
している対アニオンの価電子が励起してカリウムの空軌道と相互作用するために起る電荷移動反応に
よるサテライトであることを明らかにした。
錦田俊一君の一連の研究はいづれも織密な実験にもとづく独創的な解析の結果であり，無機化合物
の化学結合の電価分布の新しい尺度を提案するものであり示性分析化学の立場から見て理学博士の学
位を授与するに十分価値あるものと認める。
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